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@ Chromfreie Konversionsbehandlung von Alunr^inium 

@ Verfahren zur Vorbehandlung von Oberflachen aus Alumi- 
nium Oder seinen Legierungen vor einer permanent korro- 
sionsschiitzenden Konversionsbehandlung, insbesondere ei- 
ner Phosphatierung mit sauren zinkhaltigen Phosphatierba- 
.dern, einer Chromatierung oder einer chromfreien Konver- 
sionsbehandlung, dadurch gekennzetchnet. daB man die 
Oberflachen mit sauren waSrigen Behandiungslosungen in 
Kontakt bringt, die komplexe Fluoride der Elemente Bor, 
Silicium, Titan, Zirkon oder Hafnium einzein oder im Ge- 
misch miteinander in Konzentrotionen von insgesamt zwi- 
schen 100 und 4000 mg/l enthalten und einen pH-Wert 
zwischen 0,3 und 3,5 aufweisen. Dabei konnen nach der 
Vorbehandlung die Teile aus Aluminium oder seinen Legie- 
rungen, gegebenenfalls nach Umformungsprozessen, mit- 
einander Oder mit Teilen aus Stahl und/oder verzinktem 
und/oder legierungsverzinktem Stahl und/oder aluminiertem 
und/oder legierungsaluminiertem Stahl durch Kleben und/ 
f Oder durch SchweiBen verbunden werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der chemischen Oberflachenbehandlung von Aluminium zum Zwecke des 
Korrosionsschutzes, der sogenannten Passivieriing. Sie beschreibt chromfreie Behandlungsverfahren fur Alumi- 
5 niumbander und Aluminumformteile zur Erzielung eines temporaren ICorrosionschutzes unter Erhalt der Ver- 
schweiB- und Verklebbarkeit sowie der Eignung des Materials fur einen weiteren Konversionsschritt, beispiels- 
weise Phosphatierung. Chromatierung oder chromfreie Konversionsbehandlung. 

Unter "Aluminium" werden im Sinne der Erfindung nicht nur reines Aluminium, sondern auch Legierungen 
verstanden, deren Hauptkomponente Aluminium darstellt. Beispiele fur haufig verwendete Legierungselemente 

10 sind Silicium, Magnesium. Kupfer, Mangan, Chrom und Nickel, wobei ubiicherweise der gesamte Gewichtsanteil 
dieser Legierungselemente in der Legierung nicht uber 10% liegt. 

Aus vielfaltigen Grunden wie Gewicht. Steifigkeit oder Recyclingfahigkeit wird Aluminium verstarkt im 
Fahrzeugbau eingesetzt Wahrend Motor- und Getriebeteile. Rader. Sitzrahmen etc. schon zu groBen Anteilen 
aus Aluminium hergestellt werden. ist der Einsatz im Karosseriebau derzeit noch auf Teile wie Kuhlerhaube. 

15 Heckdeckel, TUrinnenteile und diverse Kleinteile sowie auf Lastwagenkabinen, Bordwande von Transportern 
oder Aufbauten von Caravans beschrankt. Insgesamt wird weltweit weniger als 5% der Mctalloberflache von 
Automobilkarossen aus Aluminium gefertigt. Der verstarkte Einsatz von Aluminium auf diesem Gebiet wird von 
der Aluminium- und der Automobilindustrie intensiv untersucht. 

Das Zusammenfugen einzelner Aluminiumteile fur den Fahrzeugbau erfolgt ubiicherweise durch elektrisches 

20 WiderstandsschweiBen. Dies bringt gemaB Merkblatt DVS 2929 "WiderstandsschweiBen. Messung des Ober- 
gangswiderstandes an Aluminiumwerkstoffen", Deutscher Verband fur SchweiBtechnik e.V.» August 1985 fol- 
gende Problematik mit sich: "Die Affinitat von Aluminium zu Sauerstoff fiihrt immer zur Bildung einer Oxid- 
schicht. Aufbau und Dicke dieser Oxidschicht beeinflussen in groBem MaBe die WiderstandsschweiQung. Somit 
kommt der Oberflachenbehandlung und dem daraus resultierenden elektrischen Kontaktwiderstand der Blech- 

25 teile fiir die Reproduzierbarkeit des SchweiBergebnisses und fur die Elektrodenstandmenge groBe Bedeutung 
zu. Beim PunktschweiQen von unbehandelten Aluminiumblechen sind die ungleichmaBigen und relativ groBen 
Kontaktwiderstande eine der Hauptursachen fur UngleichmaBigkeit der SchweiBungen und fur die geringen 
Elektrodenstandmengen. Durch Oberflachenbehandlungen wird der Kontaktwiderstand begrenzt und uber die 
gesamte Flache der zu fugenden Teile weitgehend gleichmaCig gestaltet". 

30 Aus diesem Grunde wird der Werkstoff gebeizt, um die bei Transport und Lagerung gebildeten Oxidschichten 
zu entfernen und den elektrischen Oberflachenwiderstand auf die zur VerschweiBung erforderlichen niedrigen 
Werte abzusenken und zu vergleichmaBigen. Dieses Beizen. fur das man saure oder alkalische waBrige Losun- 
gen einsetzt, geschieht bisher uberwiegend in Teiieanlagen kurzfristig vor dem VerschweiBungsprozeB. Durch 
die enge zeitliche Abstimmung soli der erneute Aufbau storender Korrosions- und Verschmutzungsschichten 

35 unterdruckt werden. Demgegenuber erfolgt eine chemische Vorbehandlung des Aluminiums in Bandanlagen 
(Coilanlagen), gegebenenfalls mit nachfolgender Schutzlackierung. derzeit nur fur Teile, die nicht mehr gc- 
schweiBt werden sollen. 

Fur einen verstarkten Einsatz von Aluminium in der Fahrzeug-GroBserienfertigung ist es jedoch vorzuziehen. 
den Beizvorgang beim Hersteller bzw. Lieferanien des Aluminiumbandes durchzufuhren. Dies ermoglicht es.die 

40 chemischen Arbeitsgange Reinigen. Beizen. Spulen, Trocknen und Beolen sowie die damit verbundenen Vorgan- 
ge der Abwasserbehandlung und der Entsorgung rationeller. wirlschaftlicher und umweltvertraglicher zu gestal- 
ten. Enisorgungstechnisch besonders gQnstig sind sogenannie "No-Rinse"- Verfahren. bei denen die Behand- 
lungslosungen beispielsweise durch Walzenauftrag ("Chemcoater") aufgebracht und ohne Spulen aufgetrocknet 
werden. Diese Verfahren reduzieren den Chemikalienverbrauch und den Aufwand fiir die Aufarbeitung des 

45 Spulwassers erheblich. Sie sind allerdings nur fur Substrate mit glatten Oberflachen. beispielsweise Metallban- 
der, geeignet. 

Eine solche lieferantenseitige chemische Vorbehandlung bringt jedoch das Problem mit sich, daB sich die 
gebeizten Aluminiumoberflachen je nach Lagerbedingungen (Temperatur. Feuchtigkeii, Luftverschmutzung, 
Zeit) wieder mit neuen wenig spezifischen, ungleichmaBigen und anorganisch oder organisch verunreinigtcn 

50 Oxid-/Hydroxidschichten uberziehen. Durch diese unkontrollierte Veranderung des Oberflachenzustandes und 
des damit verbundenen elektrischen Oberflachenwiderstandes ist das Einhalten konstanter Arbeitsbedingungen 
bei den Verbindungstechniken SchweiBen und Kleben nicht moglich. 

Nach dem Stand der Technik ware dieses Problem dadurch losbar. daB man direkt nach dem Beizvorgang 
Chromat-haltige Konversionsschichten aufbringt. In Verbindung mit einer Korrosionsschutzbeolung uberste- 

55 hen diese auch lange Lagerzeiten (bis zu 6 Monate) ohne Korrosion und ohne EinbuBe an Klebefahigkeit. 
Chromat-haltige Konversionsschichten bringen jedoch hinsichtlich der betrachteten Einsatzgebicte folgende 
schwerwiegende Nachteile mit sich, die es erschweren, fur das vorgesehene Einsatzgebiet solche Konversions- 
schichten 7u verwenden: 

60 1. Die Aluminiumteile werden nach Umformung oft geschliffen, um die PaBform zu verbessern. Dabei 

konnen toxische und carzinogene Chrom(VI)-haltige Verbindungen im Schleifstaub auftreten. Deshalb 
miissen erhohte Anforderungen an MaBnahmen zum Erhalt der Arbeitssicherheit vor Ort gestellt werden. 
2. Im Automobilbau werden die mit Chromat vorbehandelten Aluminiumteile mitTeilen aus Stahl und/oder 
verzinktem Stahl zu einer sogenannten Multimetallkarosse zusammengefugt und durch die Karossen-Vor- 

65 behandlungsanlage gefahren. In der iiblichen alkatischen Reinigungssiufe konnen Idsliche Chrom(VI)-Ver- 

bindungen aus der Schicht herausgelost werden. Hierdurch nimmt zum einen die Korrosionsschutzfunktion 
der Schicht ab und zum anderen muB die Chromat-haltige Reinigerlosung bei der Entsorgung einem 
speziellen Entgiftungsschritt unterworfen werden. 

2 
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Die chromfreie Konversionsbehandlung von Aluminiumoberflachen mil Fiuoriden von Bor, Silicium. Titan 
Oder Zirkonium ailein oder in Verbindung mit organischen Polymeren ist zur Erzielung eines permanenten 
Korrosionsschuizes und zur Erzeugung einer Grundlage fiir eine anschlieBende Lackierung prinzipiell bekannt: 

Die US-A-5 i29 967 offenbart Behandlungsbader fur eine No-Rinse- Behandlung (dort als "dried in place 
conversion coating" bezeichnet) von Aluminium, enthaltend 5 



a) 10 bis I6g/1 Poiyacrylsaureoderderen Homopolymere, 

b) 12 bis 19 g/i Hexafluorozirkonsaure, 

c) 0,17 bis 0,3 g/I Fluorwasserstoffsaure und 

d) bis zu 0,6 g/I Hexafluorotitansiiure. 



10 



EP-B-8 942 offenbart Behandlungslosungen. vorzugsweise fur Aluminiumdosen, enthaltend 

a) 0,5 bis IOg/1 Polyacrylsaure oder eines Esters davon und 

b) 0,2 bis 8 g /I an mindestens einer der Verbindungen HsZrFe, H2TiF6 und H2SiF6, wobei der pH-Wert der 15 
Losung unterhaib von 3,5 liegt, 

sowie ein waBriges Konzentrat zum Wiederauffrischen der Behandlungslosung enthaltend 

a) 25 bis 1 00 g/1 Polyacrylsaure oder eines Esters davon, 20 

b) 25 bis 100 g/I von mindestens einer der Verbindungen H^ZrFe, H^TiFe und H^SiF^i, und 

c) einer Quelle freier Fluoridionen^die 17 bis 120 g/I freies Fluorid liefert. 

DE-C-19 33 013 offenbart Behandlungsbader mit einem pH-Wert oberhalb 3.5, die neben kompiexen Fiuori- 
den des Bors, Titans oder Zirkoniums in Mengen von 0.1 bis 15 g/1, bezogen auf die Metalle, zusatzlich 0,5 bis 25 
30 g/1 Oxidationsniiiiel, insbesondere Natriummetanitrobenzolsuifonat enthalten. 

DE-C-24 33 704 beschreibt Behandlungsbader zur Erhohung der Lackhaftung und des permanenten Korro- 
sionsschuizes auf u. a. Aluminium, die 0,1 bis 5 g/I Polyacrylsaure oder deren Saize oder Ester sowie 0,1 bis 3.5 g/1 
Ammoniumfluorozirkonat, berechnei als Zr02, enihalien konnen. Die pH-Werie dieser Bader konnen uber 
einen weiten Bereich schwanken. Die besten Ergebnisse warden im allgemeinen erhalien, wenn der pH bei 6—8 30 
liegt. 

US-A-4 992 1 16 beschreibt Behandlungsbader fur die Konversionsbehandlung von Aluminium mit pH-Wer- 
ten zwischen etwa 2,5 und 5, die mindestens drei Komponenien enthalten: 

a) Phosphationen im Konzentrationsbereich zwischen 1,1 x 10"^ bis 5,3 x 10"^ mol/I entsprechend l bis 35 
500mg/l, 

b) l.I X 10^ bis U X 10"^ moi/l einer Fluorosaure eines Elements der Gruppe Zr, Ti, Hf und Si 
(entsprechend je nach Element 1,6 bis 380 mg/1) und 

c) 0,26 bis 20 g/1 einer Polyphenolverbindung. erhaltlich durch Umsetzung von Poly(vinylphenol) mit Aide- 
hyden und organischen Aminen. 40 

Dabei ist ein Molverhaltnis zwischen der Fluorosaure und Phosphat von etwa 2.5 : 1 bis etwa 1 : 10 einzuhal- 
ten. 

DE-A-27 15 292 offenbart Behandlungsbader fur die chromfreie Vorbehandlung von Aluminiumdosen. die 
mindestens 10 ppm Titan und/oder Zirkon, zwischen 10 und 1000 ppm Phosphat und eine zur Bildung kompiexer 45 
Fluoride des vorhandenen Titans und/oder Zirkons ausreichenden Menge Fluorid, mindestens jedoch 13 ppm, 
enthalten und pH-Werte zwischen 1,5 und 4 aufweisen. 

WO 92/07973 lehrt ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminium, das als wesentliche Komponenten 
in saurer waBriger Losung 0,01 bis etwa l8Cew.-% HiZrFc und 0,01 bis etwa 10 Gew.-% eines 3-(N-Ci_4alkyl- 
N-2-hydroxyethylaminomethyi)-4-hydroxystyrol-Polymers verwendet. Fakultative Komponenten sind 50 
0,05—10 Gew.-o/o dispergiertes SiO:, 0.06 bis 0.6 Gew.-% eines Losevermittlers fiir das Polymer sowie Tensid. 
Das genannte Polymer fiillt unter die Gruppe der unlen beschriebenen und im Rahmen der voriiegenden 
Erfindung einsetzbaren "Umsetzungsprodukte von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Hydroxyl- 
gruppen-haltigen Aminen". 

Diese Behandlungsbader nach dem Stand der Technik wurden zur Erzielung eines permanenten Korrosions- 55 
schutzes. ggf. in Verbindung mit guter Lackhaftung, entwickelt. Die Kriterien der Phosphatierbarkeit und des 
erforderlichen geringen Verschweifiwiderstandes wurden dabei nichl beachtet. 

Der Erfindung liegt demgegenuber die bisher in der Technik nicht gestellte Aufgabe zugrunde, ein chromfrei- 
es Verfahren zur Vorbehandlung von Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen bereitzustellen. das 
es ermoglicht, diese Oberflachen nach gegebenenfalls zwischengeschalteten mechanischen Bearbeitungsschrit- eo 
ten wie beispielsweise Umformen oder Fugen und/oder physikalisch-chemischen Schritien wie Reinigen und 
SpQlen anschiieBend mit im Stand der Technik bckannten Konversionsverfahren zur Erzielung eines permanen- 
ten Korrosionsschuizes weiterzubehandeln. Als Konversionsverfahren zur Erzielung eines permanenten Korro- 
sionsschuizes kommen insbesondere eine Phosphatierung mit sauren zinkhaitigen Phosphatierbadern, eine 
Chromatierung oder eine chromfreie Konversionsbehandlung entsprechend der vorstehend genannien Litera- es 
lur, beispielsweise mit reaktiven organischen Polymeren und/oder mil Verbindungen, insbesondere Fluorokom- 
plexen, der Elemente Titan, Zirkon und/oder Hafnium in BeirachL Die aufgabengemaBe Vorbehandlung muB 
einen temporaren Korrosionsschutz fur eine langere Lagerzeit, beispielsweise zwei bis drei Monute. gewafirlei- 
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sien, ohne daB die Verklebbarkeit des Materials oder die VerschweiBbarkeit beispielsweise durch elektrisches 
WiderstandsschweiBen negativ beeinfluQt werden. Fiir die VerschweiBbarkeit inittels WidersiandsschweiBen ist 
es insbesondere erforderlich, daB der elektrlsche Oberflachenwiderstand moglichst gleichmaBig ist, einen Wen 
von etwa 400 |iOhm nicht iiberschreiiet iind vorzugsweise unterhalb von eiwa 100 fiOKm liegt. Nach alkalischer 

5 Beize und anschlieBender Lagerung von 4 Wochen streuen demgegeniiber die eiektrischen Oberflachenwider- 
stande ortlich sehr stark und uberdecken einen Bereich von 100 bis 1500 fiOhm. Die Messung des Oberflachen- 
widerstandes erfolgt dabei gemaB dem genannten Merkblatt DVS 2929 in Form einer Einzelblechmessung mit 
Eisenelektroden mil einem Durchmesser von 20 mm. 

Weiterhin ist an die Beschichtung die Bedingung zu siellen, daB die damit iiberzogenen Teile nach dem 

10 Zusammenbau zu einer Multimetallkarosse bei der derzeit ubiichen Multimetall-Vorbehandlung der fertigen 
Karosse im Automobilwerk, bestehend zumindest aus den Verfahrensschritten Reinigen, Spiilen. Zinkphospha- 
tieren, Spulen, VE-Wasser-Spulen, mit einer permanent korrosionsschutzenden Zinkphosphatschicht bedeckt 
werden. Als Multimetallkarosse wird eine Karosse bezeichnet, die hergestellt ist aus mindestens zwei der 
Materialien: Aluminium, Stahl, verzinkter. legierungsverzinkter, aluminierter oder legierungsaluminierter Stahl 

j5 Geeignete Multimeiall-Phosphatierverfahren sind dem Fachmann auf dem Gebiei der Konversionsbehandlung 
bekannt. beispielsweise aus DE-A-39 18 136 und EP-A-106 459, und stellen keinen Gegenstand dieser Erfindung 
dar. Alternativ kommen im Fade einer Ganzaluminium-Karosserie weitere permanent korrosionsschutzende 
Konversionsbehandlungen in Frage, die durch den erfindungsgemaBen ersten Konversionsschritt nicht behin- 
dert werden diirfen. Beispielsweise genannt seien die Chromatierung mit Cr(Vl)- und/oder Cr(III)-haltigen 

20 Behandlungsbadern oder die oben genannten chromfreien Konversionsverfahren. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB man Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen zunachst 
nach dem Stand der Technik sauer oder alkalisch reinigt und sptilt. ErfindungsgemaB wird anschlieBend ein 
diinner Konversionsuberzug aufgebracht. der aus (Misch)Oxiden, (Misch)Fluoriden und/oder Oxyfluoriden von 
Aluminium und mindestens einem der Elemente Bor, Silicium, Titan, Zirkon oder Hafnium besteht und der mit 

25 organischen Polymeren vom Typ der Polyacrylate einschlieBlich Acrylai-haltigen Copolymeren oder Umset- 
zungsprodukten von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Hydroxylgruppen-haltigen Aminen 
modifiziert sein kann. Das Merkmal *'dunn** ist so zu verstehen, daB die (Conzentration der schichtbildenden 
Elemente Bor, Silicium. Titan, Zirkon und/oder Hafnium auf der Aluminiumoberflache zusammen im Bereich 
1 —80 mg/m^ insbesondere im Bereich 2—20 mg/m^ liegt. Der Polymergehalt des tConversionsuberzuges darf 

30 5 mg/m^ nicht ubersteigen und soil vorzugsweise im Bereich 0 bis 3 mg/m^ liegen. 

Die Erfindung beschreibi demnach ein Verfahren zur Vorbehandlung von Oberflachen aus Aluminium oder 
seinen Legierungen vor einer zweiten, permanent korrosionsschutzenden Konversionsbehandlung, vorzugswei- 
se einer Chromatierung, einer chromfreien Konversionsbehandlung mit reaktiven organischen Polymeren und/ 
oder mit Verbindungen der Elemente Titan, Zirkon und/oder Hafnium, oder einer Phosphatierung mit sauren 

35 zinkhaltigen Phosphatierbadern, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflachen mit sauren waBrigen Be- 
handlungslosungen in Kontakt bringl, die komplexe Fluoride der Elemente Bor, Silicium, Titan, Zirkon oder 
Hafnium einzeln oder im Gemisch miteinander in Konzentrationen der Fluoro-Anionen von insgesamt zwischen 
100 und 4000, vorzugsweise 200 bis 2000, mg/l enthalten und einen pH-Wert zwischen 0.3 und 3,5, vorzugsweise 
zwischen I und 3, aufweisen. 

40 Dabei konnen die Behandlungsldsungen zusatzlich Polymere vom Typ der Polyacrylate und/oder der Umset- 
zungsprodukte von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Hydroxylgruppen-haltigen Aminen in 
Konzentrationen unter 500 mg/l, vorzugsweise unter 200 mg/l enthalten. Enthait die Behandlungsldsung Zr, soil 
die Konzentration der Umsetzungsprodukte von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Hydroxyl- 
gruppen-haltigen Aminen kleiner als 100 mg/l sein. 

45 Weitere potentielle Komponenten der Behandlungsbader sind: freie Fluoridionen in Konzentrationen bis zu 
500 mg/l und Polyhydroxycarbonsauren oder ihre Anionen, insbesondere Gluconationen, in Konzentrationen 
bis zu 500 mg/l. 

Die komplexen Fluoride der Elemente Bor, Silicium, Titan. Zirkon oder Hafnium, d. h. die Anionen BF4~, 
SiF6^~.TiF6^~, ZrFe^" oder HfFe^". konnen in Form der freien Sauren oder als Saize eingebracht werdea Als 

50 Gegenionen kommen insbesondere Alkalimetall- und Ammoniumionen in Betracht. Dies gilt ebenso fiir die 
fakultativen Komponenten freies Fluorid und Polyhydroxycarbonsauren. Sofern diese Komponenten nicht oder 
nicht ausschlieBlich in Form der Sauren eingeselzt werden, kann eine Einstellung des pH-Werts der Behand- 
lungsbader auf den erfindungsgemaBen Bereich von 0,3 bis 3,5 erforderlich werden. Hierfur sind insbesondere 
Phosphorsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure geeignet. Bevorzugt ist eine Einstellung des pH-Werts der 

55 Behandlungslosung auf den Bereich 1 bis 3. Je nach Substrai kann die Anwesenheit von Sulfaiionen im Behand- 
lungsbad in Konzentrationen bis zu 5 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,1 und 3 Gew.-%, vorteilhaft sein. 

Als fakultative Zusatze in Konzentrationen unter 500 mg/l geeignete Polymere vom Typ der Acrylate ein- 
schlieBlich Acrylat-haltigen Copolymeren sind als Handelsprodukte im Stand der Technik bekannt. Besonders 
geeignet sind wasserlosliche Polyacrylsauren im Molmassenbereich zwischen 20 000 und 100 000 Dalion. insbe- 

60 sondere solche mit einer mittleren Molmasse von etwa 50 000 bis 60 000 Dalion, deren 5 gew.-%ige waBrige 
Losung einen pH- Wert von etwa 2 aufweisen. 

Geeignete Polymere vom Typ der Umsetzungsprodukte von Polyvinylphenol mil Aldehyden und organischen 
Aminen sind als Mittel zur Oberflachenbehandlung von Metallen und insbesondere zu einer passivierenden 
Nachspulung konversionsbehandelter Metalloberflachen bekannt, beispielsweise aus der EP-A-319 016 und der 

65 EP-A-319 017. Dabei handeltes sich um Polymere mit Molmassen bis zii 2 000 000 Dalton bei einem bevorzug- 
ten Molmassenbereich zwischen 7000 und 70 000 Dalton. In den Ketten konnen die gegebenenfalls subslituier- 
ten Phenolringe uber ein oder zwei Kohienstoffatome verknupft sein. wobei gegebenenfalls die Ketten einem 
NachvernetzungsprozeB unterworfen worden sein konnen. Charakieristischerweise ist zumindest an einen Teil 
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der Phenolringe iiber ein Kohlenstoffatom ein Stickstoffatom gebunden, das einen weiteren Alkylsubstituenten 
tragi. der mindestens uber eine Hydroxy-Funkiion verfugt. Dieser Aufbau verleiht detn Polymer chelatisierende 
EiKenschafien gegenuber Metallionen. . , , . ^ 

In der Technik der Konversionsbehandlung ist es ubiich. die Behandlungsbader nicht durch Zusammenmi- 
schen der einzelnen fComponenten vor On in den erwunsclilen Konzentraiionen herzustelien. sondern vorgefer- 5 
ti-ie Konzentrate zur Herstellung der Bader durch Verdiinnen mit Wasser einzusetzen. DemgemdB unifaBt die 
Erfindung auch wSBrige Konzentrate. die beim Verdiinnen mit Wasser auf 03 bis 10 Volumen-o/o die vorstehend 
beschriebenenBehandlungslosungenergeben. . u o • 

Die Behandlungslosungen sollen Temperaturen zwischen 15 und 60°C aufweisen und konnen durch Spntzen. 
Tauchen oder im No-Rinse-Verfahren auf die Aluminiumoberflachen aufgebracht werden. Bei Spritz- oder ,0 
Tauchapplikation liegen die erforderlichcn Behandlungszeiten zwischen 5 und 90 Sekunden. Beim No-Rmse- 
Verfahren,das beispielsweise durch Walzenauftrag(sog.Chemcoater)durchgefuhrt werden kann. ist die Emstel- 
lung einer bestimmten NaBfilmdicke durch Abquetschwalzen ein verfahrensrelevanter Schritt. Die NaBfilmdik- 
ke soil zwischen 2 und 10 ml/m^.vorzugsweise zwischen 4 und 6 ml/m-liegen. . „ , ^. . ,■ „ , 

Wahrend sich an die Behandlung im No-Rinse-Verfahren definitionsgemaB kern Spulschritt anschlteBt. kann 15 
im AnschluB an die Tauch- oder Spritzbehandlung fakultativ eine Wasserspuiung mit vollentsalztem Wasser 
erfolgen.wobeidieTemperaturdesSpulwasserszwischen 10und40°Cliegensoll. , , „ ^ 

Unabhangig vom Applikationsverfahren ist es vorteilhaf t, die Aluminiumoberflachen nach der Behandlung bei 
Temperaturen zwischen 40 und 85° Czutrocknen. . . w u 

Da das beschriebene erfindungsgemaBe Vorbehandlungsverfahren am Beginn der Bearbeitungskette Vorbe- 20 
handein - gegebenenfalls .Umformen - Fugen (= Kleben oder SchweiBen) - Konversionsbehandlung - 
Lackieren steht. ist es im funktionalen Zusammenhang mit den nachfolgenden Schntten zu sehen. DemgemaD 
fallt es unter den Rahmen der Erfindung. daB 

a) zwischen der Vorbehandlung der Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen und der perma- 25 
nent korrosionsschutzenden Konversionsbehandlung - insbesondere einer Phosphatierung mit sauren 
zinkhaltigen Phosphatierbadern. einer Chromatierung oder einer chromfreien Konversionsbehand ung - 
die Teile aus Aluminium oder seinen Legierungen einem spanlosen und/oder spanabhebenden Umfor- 

mungsprozeB unterzogen werden und/oder , . , • j j 

W zwischen der Vorbehandlung der Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen und der perma- 30 
nent korrosionsschutzenden Konversionsbehandlung - insbesondere einer Phosphatierung mit sauren 
zinkhaltigen Phosphatierbadern. einer Chromatierung oder einer chromfreien Konversionsbehandlung - 
die Teile aus Aluminium oder seinen Ugierungen miteinander oder mit Teilen aus Stahl und/oder verzink- 
tem und/oder legierungsverzinktem Stahl und/oder aluminiertem und/oder legierungsaluminiertem Stahl 
durch Kleben und/oder durch SchweiBen, insbesondere durch elektrisches WiderstandsschweiBen verbun- 

den werden und/oder . , . , 

c) zwischen der Vorbehandlung der Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen und der perma- 
nent korrosionsschutzenden Konversionsbehandlung - insbesondere einer Phosphatierung mit sauren 
zinkhaltigen Phosphatierbadern. einer Chromatierung oder einer chromfreien KonversionsDehandlung - 
Reinigungs- und/oder Beizschritie, Zwischenspuiungen mit Wasser und/oder mit aktivierenden Spulbadern 40 
erfolgen. 

Beispiele 
Ausfuhrungsbeispiele 

Aluminiumbleche der GroBe 100 x 200 mm und Dicke 1.1 mm verschiedener Legieriingeti aus der Gruppe 
AA 6000 ve.schiedener Hersteller und vcrschiedenen Alters (vergl. Tab. 2) wurden mit einer l%igen waBrigen 
Xalischen Reinigerlosung (Ridoline* C 72. Fa. Henkel) bei 65'C 10-12 s von der 

befreit 5 s hei Raumieinperatur in Betriebsvvasser und dann 5 s bei Raumtemperatur in vollentsa ztem (VE- 50 
)Wasser gespQIt. AnschlieBend erfolgte die Konversionsbehandlung mit erfindungsgemaBen Behandlungslosun- 
gen und Vereleichslosungen gemaBTab. I und Verfahren nach Tab. 2. Diese wurde entweder im Tauch-. Spntz- 
fder im SfeSverfah'en (Simulation des Auftrages im Chemcoater - No Rinse) durchgefOhrt Nach dem 
Schleudern in einer Lackschleuder mit 550 Umdrehungen pro Minute, was bei einer Sch euderdauer yon 5 
iekuin einen NaBfilm von 5 bis 6 um ergibt. warden die Muster sofort be. 70°C im Trockenschrank 10 m.n 55 
ectrocknet. Die im Spritz- oder Tauchverfahren behandelten Mustertafein wurden anschlieBend noch 5 s unter 
feichter Bewegune in VE-Wasser gespult und anschlieBend getrocknet. Die Le.tfah.gke.t des ablaufenden 
Ssers nach der^VE-SchluBspulung sollte dabei 20^8 nicht ubersteigen. Als H.nweis auf eine gute Punkt- 
^Sba^keit gilt der Oberflachenwiderstand. Er wird gemaB DVS-Merkblatt 2929 (Deutscher Verband fur 
Schwe BtSnik. Stand August 85) ermittelL Es wurde die im Merkblatt 2929 dargeste he E.nblechmethode eo 
verwendet (Elektrodenkrafu 75 KN. Stromstarke: 20 A). Bei den in Tab. 2 angegebenen Widerstandswerten ,st 
der Nullwert (Elektroden sitzen aufeinander) bereiis abgezogen. Tab. 2 cnthal. die W.derstandswene nach 

B^S'e?^ efn^e^et^^^^^^ Konversionsbehandlung wurde die Oberphosp^ier^ 

barkeiider behandelten Muster wie folgt gepruft: Die mit dem erfindungsgemaBen Vorbehandlungsverfahren 65 
beL mit Verglefchsver," hren temporar koTrosionsgeschutzten Bleche wurden mit dem folgenden Verfahrens- 

gang behandelt: 
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1. Reinigen: 

Alkalischer Reiniger Ridoiine® C 1 250 1 (Fa. Henkel) 2%. 55°C 3 min 

2.Spulen: 
5 in Koiner Leitungswasser 

3. Aktivieren: 

Titanphosphathaltiges Aktiviermittel Fixodine® L(Fa. Henkel) 
l%inVE-Wasser;RT.45s 

10 

4. Phosphatieren: 

Trikation-Phosphatierverfahren Granodine® 958 F(Fa. Henkel) nach EP-A-lOB 459 mit den Betriebsparametern 
gemaD Betriebsanleitung 
Freie Saure 1,0—1,1 
15 Gesamtsaure 20,4 
Znljl g/l 

Toner(N02") 1.8-2»0 Pkte. 
freies Fluorid 600 ppm 
52^ Q 3 min 

20 

5. Spiilen 

in Leitungswasser, RT, 20 s 

6. Spulen 

25 in VE-Wasser. RT, 20 s 

7. Trocken 

durch Abblasen mit PreOIuft. 

30 Die visuelle Beurteilung aller phosphatierten Oberflachen nach erfindungsgemaBer Passivierung ergab eine 
helIgraue,gleichmaBige, feste Phosphatschicht. Diese wurde durch Aufnahme von VergroBerungen im Rontgen- 
elektronenmikroskop bestatigt. 

Wie die Ausfiihrungsbeispiele zeigen, sind die erhakenen Ergebnisse von der gewahlten Legierung und von 
der Vorgeschichte des Materials (Lagerzeit) abhangig. Mit der Legierung AC120 werden generell die besseren 

35 Ergebnisse erhalten. In alien Fallen erfindungsgemaBer Konversionsbehandlung liegen jedoch die Befunde 
hinsichtlich Oberflachenwidersiand und Phosphatierbarkeit im technisch erforderlichen Rahmen. 

Demgegenuber zeigen die mit Vergleichslosungen behandelien Muster deutliche Abweichungen: Eine Erho- 
hung der Polymerkonzentration (Vergl. I) fuhrt zu hohen Oberflachenwiderstanden und zum Verlust der 
Phosphatierbarkeit. Verringert man die Konzentration der komplexen Ruoride unter die erfindungsgemaBe 

40 Mindestkonzentration (Vergl. 2 und 3). bleibt die Phosphatierbarkeit zwar erhalten. die Oberf lachenwiderstande 
nehmen jedoch mit der Lagerzeit stark zu und streuen betrachtlich. Eine Erhohung der Konzentration der 
komplexen Fluoride uber den erfindungsgemaBen Bereich hinaus (Vergl. 4) fuhrt zu zwar mil der Lagerzeit nur 
gering ansteigenden, aber generell zu groBen Oberflachenwiderstanden, Weiterhin wird die Phosphatierbarkeit 
negativ beeinfluBt. Vergleichsbeispiel 5 zeigt den negativen EinfluB einer zu hohen Phosphaikonzentration auf 

45 den Oberflachenwiderstand. 

Die Priifung auf Verkiebbarkeit erfolgte mit Zugscherversuchen gemaB DIN 53 283 unter Verwendung eines 
handelsublichen 2-K:omponenten-Epoxiklebstoffs nach Gebrauchsanleitung (Terokal® 5045, Firma Teroson, 
Heidelberg). Als Substrat wurde die Legierung AC 120 verwendei. die nach Verfahren gemaB Tabelle 2 
behandelt und anschlieBend 30 Tage offen gelagert wurde. Eine weitere Vorbehandlung vor der Bestimmung der 

50 Klebefestigkeit erfolgte nicht. Zum Vergleich wurden die Werte fiir eine nur entfettete und fur eine grunchroma- 
tierie Probe nach gleicher Lagerzeit gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 enthalten. 
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Tabelle 2 

Applikationsart, elektrischer Oberflachenwiderstand' ) (^.-Ohm) und Phosphatierbarkeit nach 30 Tagen 

5 



Muster 


Applikation 


Temperatur 




Wider 


'Stand nac 


:h 


Phosphatier- 








CZeit; 


1 Tag 


30 Tage 


DU 1 age 


DarKe I X*'' 


Bl, 


a2) 




60 


115- 


140 


100-200 


400-500 


0 


Bl, 


b2) 


Tauchen 




100- 


300 


130-350 


400-500 


0 


Bl. 


c2) 




(8 sec.) 


30- 


50 


90- 


180 


Afif\ Cf\f\ 

40U-31/0 


+ 


82, 


a 




60 "C 


100- 


150 


150-200 


300-400 


0 


82, 


b 


Tauchen 




90- 


250 


100- 


300 


300-400 


0 


82, 


c 




(8 sec. J 


30- 


50 


80- 


150 


ocft Ann 




B3, 


a 


No- 




30- 


45 


50- 


80 


80-100 


0 


83, 


b 


Rinse 


20 °C 


40- 


80 


40- 


60 


80-160 


+ 


83, 


c 






10- 


15 


30- 


35 


70-110 


+ 




a 


No- 




30- 


40 


50- 


80 


90-120 


+ 




D 


Rinse 


20 "C 


ou- 


DU 


40- 


70 


80-150 


+ 


84, 


C 






10- 


15 


20- 


30 


70-120 


+ 


DC 


d 


No- 




40- 


50 


45- 


85 


100-160 


+ 


DO 1 


k 
D 


Rinse 


20 "C 


20- 


25 


40- 


80 


75- 90 


+ 


B5, 


C 






4- 


7 


15- 


20 


50- 70 


+ 


86, 


a 


No- 




30- 


45 


50- 


85 


80-150 


+ 


B6, 


b 


Rinse 


20 ''C 


20- 


50 


35- 


60 


70-130 


+ 


B6, 


c 






10- 


15 


20- 


30 


50- 80 


+ 


87. 


a 




45 °C 


120-200 


150-250 


200-300 


0 


87. 


b 


Spritzen 




120-180 


160- 


240 


200-300 


o 


87. 


c 




(60 sec.) 


100-150 


150- 


200 


200-250 
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Muster 


Appllkation 


Teniperatur 
(Zeit) 


Widei 
1 Tag 


'Stand nac 
30 Tage 


:h 

60 Tage 


Phospha- 
tierbar- 
keit3) 


B8, a 
B8, b 
B8, c 


Tauchen 


45 "C 
(5 sec.) 


60-100 
50-100 
10- 25 


80-120 
130-180 
20- 55 


250-500 
200-500 
75-100 


+ 
+ 

+ 


B9, c 
B9, b 


Spritzen 


40-45 "C 
(25 sec.) 


15- 25 
20- 30 


20- 30 
30- 40 


20- 30 
30- 40 


+ 
+ 


BIO. c 
BIO, b 


Sprltzen 


40-45 
(25 sec.) 


10- 20 
15- 20 


10- 20 
15- 25 


10- 20 
15- 25 


+ 
+ 


Bll, c 
Bll. b 


Spritzen 


40-45 "C 
(25 sec.) 


5- 10 
10- 15 


5- 10 
10- 20 


3- 10 
10- 20 


+ 
+ 


B12, c 
B12, b 


Spritzen 


40-45 •€ 
(25 sec.) 


3- 10 
10- 15 


3- 10 
15- 25 


3- 10 
15- 25 


+ 
+ 


B13, a 
B13, b 
B13, c 


No- 
Rinse 


20 °C 


24- 30 

25- 40 
4- 7 


40- 55 
50- 80 
20- 30 


70- 80 
55- 80 
75- 85 


+ 
+ 
+ 


B14, c 
B14, b 


No- 
Rinse 


20 "C 


20- 25 
40- 70 


30- 40 
40- 80 


70-100 
80-160 


+ 
+ 


B15. c 
B15. b 


No- 
Rinse 


20 °C 


15- 25 
30- 50 


25- 40 
35- 70 


60-100 
70-140 


+ 
+ 
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Muster 


Applikation 


Temperatur 
(Zelt) 


Wider 
1 Tag 


'Stand nac 
30 Tage 


:h 

60 Tage 


Phospha- 
tierbar- 
keit3) 


VI, a 
VI, b 
VI. c 


No- 
Rinse 


20 "C 


500-800 
400-700 
400-600 


600- 800 
500- 800 
500- 700 


700-1000 
600- 900 
500- 700 


- 


V2, a 
V2, b 
V2, c 


Tauchen 


50 "C 
(8 sec.) 


100-300 
80-200 
40- 50 


500-1000 
200- 900 
200-1000 


600-1000 
400-1000 
300-1000 


+ 
+ 
+ 


V3, a 
V3, b 
V3, c 


Tauchen 


60 »C 
(8 sec.) 


80-200 
50-150 
30- 70 


300-1200 
200-1000 
100- 700 


400-1200 
300-1100 
300- 900 


+ 
+ 

■ + 


V4. a 
V4, b 
V4, c 


No- 
Rinse 


20 °C 


500-700 
500-800 
400-700 


600- 900 
600- 950 
500- 900 


700-1000 
700-1000 
650- 900 


0 

o 


V5, c 


No-Rinse 


20 'C 


700-1000 


700-1000 


700-1000 


+ 


V6, c 
V6. b 


Spritzen 


40-45 "C 
(25 sec.) 


10- 20 
10- 15 


100- 150 
90- 130 


300- 700 
300- 800 


+ 
+ 



1) Gemessen nach OVS-Merkblatt 2929, Einzelblech-Messung, Eisenelektroden 
mit Durchmesser 20 mm. 

2) Verwendete Legierungen der Gruppe AA 5016 
a: T 6009, Fa.- Alcoa; >12 Monate gelagert 
b: T 6009, Fa. Alcoa; 3 Monate gelagert 
c: AC 120, Fa. Alusuisse; Neumaterial 

3) Phosphatierbarkeit (Rasterelektronenmikroskop-Bilder) 
+: geschlossene, feinkristalline Phosphatschicht 

o: geschlossene, vergroberte Phosphatschicht 

-: Phosphatschicht nicht geschlossen bis nicht vorhanden 
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Tabelle 3 



Zugscherfestigkeiten(Uberlappung:25 x 12 mm) 



Muster 



Zugscherfestigkeit (MPa) 



10 



B2c 

B3c 

B6c 

B7c 

BUc 

B13c 

BI4c 



12.3 
13,5 
11,5 
12.8 
13.2 
14,2 
12.0 
15.5 
12.0 
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entfeuei 
griinchromatierl 



Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Vorbehandlung von Oberflachcn aus Aluminium oder seinen Legierungen vor einer 
zweiten, permanent korrosionsschutzenden Konversionsbehandlung, vorzugsweise einer Chromatierung, 
einer chromfreien Konversionsbehandlung mit reaktiven organischen Polymeren und/oder mit Verbindun- 
gen der Elemente Titan, Zirkon und/oder Hafnium, oder einer Phosphatierung mit sauren zinkhaltigen 
Phosphatierbadern, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflachen mit sauren waBrigen Behandlungs- 
losungen in Kontakt bringt.die komplexe Fluoride der Elemente Bor. Silicium, Titan, Zirkon oder Hafnium 
einzelnoder im Gemisch miteinander in Konzentrationeri der Fluoro-Anionen von insgesamt zwischen 100 
und 4000, vorzugsweise 200 bis 2000, mg/l enthalten und einen pH-Wert zwischen 03 und 3,5, vorzugsweise 
zwischen 1 und 3, aufweisen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlungslosungen zusatzlich Polymere 
vom Typ der Polyacrylate und/oder der Umsetzungsprodukte von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und 
organischen Hydroxylgruppen-haltigen Aminen in Konzentrationen unter 500 mg/l, vorzugsweise unter 
200 mg/l enthalten. und daB bei Gegenwart von Zirkon in der Behandlungsldsung die Konzeniration der 
Umsetzungsprodukte von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Hydroxylgruppen-haltigen 
Aminen weniger als 100 mg/l betragt. 

3. Verfahren nach einem oder beiden der AnsprOche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Behandlungs- 
losungen zusatzlich freie Fluoridionen in Konzentrationen biszu 500 mg/l enthalten. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die Behand- 
lungslosungen zusatzlich Polyhydroxycarbonsauren oder ihre Anionen, insbesondere Giuconationen, in 
Konzentrationen bis zu 500 mg/l enthalten. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Behand- 
lungslosungen zusatzlich Sulfationen in Konzentrationen bis zu 50 g/1, vorzugsweise zwischen 1 und 30 g/1, 
enthalten. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Behand- 
lungslosungen Temperaturen zwischen 15 und 60°C aufweisen und durch Spriizen. Tauchen oder im 
No-Rinse-Verfahren auf die Aluminiumoberfiachen aufgebracht werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB die Aluminiumoberfiachen nach der Behand- 
lung bei Temperaturen zwischen 40 und SS'^C getrocknet werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daO zwischen der 
Vorbehandlung der Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen und der permanent korrosions- 
schutzenden Konversionsbehandlung. insbesondere einer Phosphatierung mit sauren zinkhaltigen 
Phosphatierbadern, einer Chromatierung oder einer chromfreien Konversionsbehandlung, die Teile aus 
Aluminium oder seinen Legierungen einem spanlosen und/oder spanabhebenden UmformungsprozeB un- 
terzogen werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der 
Vorbehandlung der Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen und der permanent korrosions- 
schutzenden Konversionsbehandlung. insbesondere einer Phosphatierung mit sauren zinkhaltigen 
Phosphatierbadern, einer Chromatierung oder einer chromfreien Konversionsbehandlung, die Teile aus 
Aluminium oder seinen Legierungen miteinander oder mit Teilen aus Stahl und/oder verzinkiem und/oder 
legierungsverzinkiem Stahl und/oder aluminiertem und/oder iegierungsaluminiertem Stahl durch Kleben 
und/oder durch SchweiBen, insbesondere durch elekirischcs WidersiandsschweiBen, verbunden werden. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der 
Vorbehandlung der Oberflachen aus Aluminium oder seinen Legierungen und der permanent korrosions- 
schutzenden Konversionsbehandlung, insbesondere einer Phosphatierung mit sauren zinkhaltigen 
Phosphatierbadern, einer Chromatierung oder einer chromfreien Konversionsbehandlung, Reinigungs- 
schritte und Zwischenspiilungen mit Wasser und/oder mit aktivierenden oder passivierenden Spulbadern 
erfolgen. 

U. WaBriges Konzentrat zur Bereitung der Behandlungslosungen fiir das Verfahren nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 5 durch Verdiinnen mit Wasser auf 0,5 bis 10 Volumen-%- 
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